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(54) Title: HYDROPHOBICALLYMGDIHED POLYETHYLENIMTNES ANnDPOLYVD^YLAMINES^^ 
TANT FINISHING OF TEXTILES CONTAINING CELLULOSE 

(54) Bezeichnuug: H YDROPHOB MODIFIZIERTE POLYETHYLENTMINE UND POLYVIh^ 
AUSRUSTUNG VON CELLULOSEHALTIGEN TEXTILIEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for providing wrinkle-resistant finishing to textiles containing cellulose by treating 
the textiles with a finishing agent and drying the treated textiles, wherein the finishing agent contains one or more water-soluble or wa- 
ter-dispersiblc, hydrophobically modified polyethylenimine and/or polyvinyl amine. Suitable hydrophobically modified polythylen- 
imine are hydrophobically modified ethylenimine homopolymers, hydrophobically modified polyamidoamine or poljrvinyl amine 
graft polymers. Suitable hydrophobically modified polyvinyl amines are hydrophobically modified, at least partially saponified ho- 
mopolymers and copolymers of N-viny]carboxy lie acid amides. The polyethylenimines and polyvinylamines can be crosslinked with 
polyfunctionally crosslinking compounds, quatemized and/or modified by reaction with alkylene oxides, dialkyl carbonates, alkylene 
carbonates and/or Ci-C^-carboxylic acids. Suitable hydrophobing reagents are selected from the group consisting of long-chained 
linear or branched linear carboxylic acids, linear or branched aJkyl halogenides, alkyl epoxides, alkylketen dimers, cyclic dicar- 
boxylic acid anhydrides, alkylisocyanates and chloroformic acid esters of facty alcohols. 
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Antiknitterausriistung von cellulosehaldgen Texdlien durch Behandeln der Textilien mit 
einem Ausrlistungsmittel und Trocknen der behandelien Textilien, wobei das Ausriistungsmittel eines Oder mehrere wasserlSsliche 
Oder wasserdispergierbare hydrophob modifizierte Polyethylenimine und/oder Polyvinylamine enth^lt CJeeignele hydrophob modi- 
fiziene Poly thy lenimine sind hydrophob modifizierte Homopolymerisate von Ethylenimin, hydrophob modifizierte Pfrop^lyme- 
risate von Polyamidoaminen oder von Polyvinylaminen. Geeigneie hydrophob modifizierte Polyvinylamine sind hydrophob mo- 
difizierte, zumindesi teilverseifte Homo- oder Copolymerisate von N- Vinyl carbonsaureamiden. Die Polyethylenimine und Polyvi- 
nylamine konnen mit poly funkdonellen vemetzend wirkenden Verbindungen vemetzt sein, quatemisiert und/oder durch Umsetzung 
mit Alkylenoxiden, Dialkylcarbonaten, Alkylencarbonalen und/oder Ci-Ct-Carbonsauren modifiziert sein. Geeignete Hydropho- 
bierungsreagenzien sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus langkettigen linearen oder verzweig ten linearen Carbonsauren, 
linearen oder verzweigten Alkylhalogeniden, Alkylepoxiden, Alkylketen-Dimeren. cyclischen Dicarbonsaureanhydriden, Alkyliso- 
cyanaten und ChlorameisensSureestem von Fenalkoholen. 
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— mit internationalem Recherchenbericht 
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5 Hydrophob modifizierte Polyethylenimine und Polyvinylamine zur 

Antiknitterausriistung von cellulosehaltigen Textiiien 



Die Erfmdung betrifft Verfahren zur Antiknitterausrustxmg cellulosehaltiger Textiiien, die 
10 Verwendung hydrophob modifizierter Polyethylenimine xind Polyvinylamine als 
Antiknitteradditive sowie Textilbehandlungsmittel, feste und fliissige Waschmittelfoimu- 
lierungen und Waschepflegespulmittel, die die hydrophob modifizierten Polyethylenimine 
und Polyvinylamine enthalten. 

15 Cellulosehaltige Textiiien werden beispielsweise durch Behandlung mit Konden- 
sationsprodukten aus Hamstoff, Glyoxal und Formaldehyd pflegeleicht ausgerustet. Die 
Ausrustung erfolgt dabei wShrend der Herstellung der Textilmaterialien. Bei der. Aus- 
rustung verwendet man haufig weitere ZusStze wie weichmachende Verbindungen. Die so 
veredelten Textiiien besitzen gegenuber den unbehandelten Cellulosetextilien nach dem 

20 Waschprozess den Vorteil, dass sie weniger Knitter und Falten aufweisen, leichter zu 
biigeln und weicher und glatter sind. 

Aus der WO 92/01773 ist der Einsatz von mikroemulgierten Aminosiloxanen in Weich- 
spulem zur Reduzierung der Knitter— und Faltenbildimg wahrend des Waschprozesses 
25 (Knitterarmausnistung) bekannt. Gleichzeitig soil durch die Verwendung der 
Aminosiloxane das Biigeln erleichtert werden. 

Aus der WO 98/4772 ist ein Verfahren zur Vorbehandlung von textilen Materialien 
bekannt, wobei man eine Mischimg aus einer Polycarbonsaure und einem kationischen 
30 Weichmacher auf die textilen Materialien aufbringt. Man erreicht damit einen 
Knitterschutz. 
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Aus der EP-A 0 300 525 sind Weichspuler auf Basis von vemetzbaren amino- 
fimktionalisierten Siliconen bekannt, die einen Kxiitterschutz bzw. einen Biigelleichteffekt 
fiir die damit behandelten Textilien bewirken. 

5 Aus der WO 99/55953 sind Foraiulierungen bekannt, die einen Antiknittereffekt bei den 
behandelten Textilien bewirken. Die Formulierungen bestehen aus Gleitmitteln, 
Polymeren, die fiir Dimensions- und Formstabilitat der Textilien sorgen, Lithiumsalzen 
und optional weiteren Inhaltsstoffen wie Weichmachem, ionischen und nichtionischen 

'-T- * t 1. -1. t 1_ - J 0._T J. . ] T> ^l^^-^^C T^rtf' A >i<PU«-4*>^i:^«^ Aa.f 

I ClliilUCIl, gCl UdlI>UlllUCllUCll OUUSltm^Cll tuna jj<3Jvt>^ll^tVAWii. x-^^w ^ xux«^iAAJg,WAA s^s^x 

1 0 Formulierung auf das Textilgut erfolgt vorzugsweise durch Spriihen. 

EP-A 0 978 556 beschreibt ein Gemisch aus einem Weichmacher und einer Vemetzer- 
komponente mit kationischen Eigenschaften als Mittel zur Ausstattung von Textilien mit 
einem Knitter- und Faltenschutz, sowie ein Verfahren zur Antiknitterausriistung von 
15 Textilien. 

WO 00/24853 beschreibt eine Weichspulformulienmg, die einen Antiknittereffekt bei den 
behandelten Textilien bewirkt. Als die Knittemeigung der Textilien reduzierende Agentien 
werden bevorzugt modifizierte Silikone wie Aminopolydimethylsiloxan-Polyalkylenoxid- 
20 Copolymere oder sulfatierte oder sulfonierte Pflanzenole wie sulfatiertes Rizinusol einge- 
setzt. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein weiteres Verfahren zur Antiknitterausriistung von 
cellulosehaltigen Textilien sowie weitere Ausriistungsmittel zur Antiknitterausriistung 
25 solcher Textilien bereitzustellen. 

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Antiknitterausriistung von 
cellulosehaltigen Textilien diorch Behandeln der Textilien mit einem Ausriistungsmittel 
und Trocknen der behandelten Textilien, dadurch gekennzeichnet, dass das Aus- 
30 riistungsmittel eines oder mehrere hydrophob modifizierte Polyethylenimine imd/oder 
Poljrvinylamine in geloster oder dispergierter Form enthalt. 

Gelost wird die Axifgabe auch durch Ausriistungsmittel zur Antiknitterausriistung 
cellulosehaltiger Textilien, die die hydrophob modifizierten Polyethylenimine und/oder die 
35 hydrophob modifizierten Polyvinylamine enthalten. 
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PolyethyleD inline 

5 Als Polyethylenimine, die erfindungsgemafi in hydrophob modifizierter Form als 
Antiknitteradditive eingesetzt werden, werden im Sinne der vorliegenden Erfindung die 
Homopolymerisate von Ethylenimin (Aziridin) oder dessen hoherer Homologe sowie die 
Pfropfpolymerisate von Polyamidoaminen oder Polyvinylaminen mit Ethylenimin oder 
dessen hoheren Homologen verstanden. Die Polyethylenimine konnen unvemetzt oder 
10 vemetzt vorliegen, quatemisiert und/oder durch Umsetzung mit Alkylenoxiden, Dialkyl- 
oder Alkylencarbpnaten oder Ci- bis C4-Carbonsaxiren modifiziert sein. 

A Homopolymerisate von Ethylenimin (Aziridin) 

15 

Als Polyethylenimine, die hydrophob modifiziert werden, konnen Polyethylenimin- 
Homopolymerisate eingesetzt werden, die in unvemetzter oder veimetzter Form vorliegen 
konnen. Die Polyethylenimin-Homopolymerisate konnen nach bekannten Verfahren, wie 
z. B. in Rompps Chemie Lexikon, 8. Aufl. 1992, S. 3532-3533, oder in Ullmanns 
20 Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Aufl. 1974, Bd. 8, S. 212 — 213 und der dort 
angegebenen Literatur beschrieben, hergestellt werden. Sie besitzen ein Molekulargewicht 
im Bereich von ca. 200 bis 1 000 000 g/moL Dabei werden hohermolekulare Polymerisate 
durch Vemetzen mit polyfunktionellen Verbindungen erhalten. 

25 Geeignete polyfunktionelle, vemetzend wirkende Verbindimgen sind beispielsweise 
Diisocyanate wie Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Dicyclohexylmethan- 
4,4'-diisocyanat imd Diphenylmethandiisocyanat, Dihalogenalkane wie 1 ,2-Dichlorethan, 
, 1,3-Dichlorpropan, 1,4-Dichlorbutan und 1,6-Dichlorhexan, Diepoxide wie Oligo- und 
Polyethylenglycolbisepoxide, Epihalogenhydrine wie Epichlorhydrin, Bischlorhydrinether 

30 von Alkylenglykolen und Polyalkylenglykolen mit 2 bis 100 Ethylenoxid- und/6der 
Propylenoxideinheiten, Alkylencarbonate wie Ethylencarbonat und Propylencarbonat xmd 
Bischlorformiate wie 2,2-Dimethylpropylenbischlorfomiiat. 

35 
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B Pfropfpolymerisate von Polyamidoaminen mit Ethylenimin 

5 

Polyethylenimine im Sirme der vorliegenden Erfindung sind auch solche Ethylenimin- 
Einheiten enthaltenden Polymere, die durch Pfropfen von Polyamidoaminen mit 
Ethylenimin erhaltlich sind. Diese konnen mit den unter A genannten Vemetzem vemetzt 
sein. 

10 

Gepfropfte Polyamidoamine sind zum Beispiel aus der US-A-4 144 123 oder DE-B-24 34 
8 1 6 bekannt. Die Polyamidoamine sind beispielsweise erhaltlich durch Kondensation von 

(i) Polyalkylenpolyaminen, die im Gemisch mit Diaminen vorliegen konnen, mit 

(ii) mindestens zweibasischen Carbonsauren wie Oxalsaure, Malonsaure, 
Bemsteinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Adipinsaure, Weinsaure, 
Citronensaure, Propantricarbonsaure, Butantetracarbonsaure, Glutarsaure, 
Korksaure, Sebacinsaure, Terephthalsaure sowie deren Estem, Saurechloriden oder 
Anhydriden, die im Gemisch mit bis zu 50 moI-% einbasigen Aminosauren, 
einbasigen Hydroxycarbonsauren und/oder einbasigen Carbonsauren vorliegen 
konnen, 

im Molverhaltnis von (i) zu (ii) von 1 : 0,5 bis 1 : 2. 
25 

Unter Polyalkylenpolyaminen werden Verbindimgen verstanden, die mindestens 3 
basische StickstofFatome im Molekul enthalten, zum Beispiel Diethylentriamin, 
Dipropylentriamin, Triethylentetramin, Tripropylentetramin, Tetraethylenpentamin, 
Pentaethylenhexamin, N-(2-Aminoethyl>l ,3-propandiamin und N,N -Bis(3- 
30 aminopropyl)ethylendiamin. 

Geeignete Diamine sind beispielsweise 1 ,2-Diaminoethan, 1 ,3-Diaminopropan, 1,4- 
Diaminobutan, 1 ,6-Diaminohexan, 1 ,8-Diaminooctan, Isophorondiamin, 4,4 -Diamino- 
diphenylmethan, 1 ,4-Bis-(3-aminopropyl)piperazin, 4,9-Dioxadodecan- 1 , 1 2-diamin, 
35 4,7, 1 0-Trioxatridecan- 1 , 1 3-diamin oder a,z-Diaminoverbindungen von Polyalkylenoxiden. 
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Die Kondensation der Verbindungen (i) und (ii) erfolgt wie ziim Beispiel in EP-B 0 703 
972 beschrieben. 

5. Die Pfroplpolymerisate enthalten im allgemeinen 10 bis 90 Gew.-% Polyamidoamine als 
Pfropfgrundlage und 90 bis 10 Gew.-% Ethylenimin als Pfropfauflage. 

C . Pjfropfpolymerisate von Polyvinylaminen mit Ethylenimin 

10 

Polyethylenimine im Sinne der vorliegenden Erfindvmg sind auch solche Ethylenimin- 
Einheiten enthaltenden Polymere, die durch Pfropfen von Polyvinylaminen mit 
Ethylenimin erhaltlich sind. Polyvinylamine sind durch voUstandige oder teilweise 
Verseifiing von Polymerisaten offenkettiger N-Vinylcarbonsaureamide der allgemeinen 
15 Foraiel (I) 



20 

worin = H oder Ci- bis C6-Alkyl bedeuten, 

erhaltlich und sind unter E und F (siehe unten) naher beschrieben. Der Verseifungsgrad 



25 genannten Vemetzem vemetzt sein. 

Die Pfrop:^lymerisate enthalten im allgemeinen 10 bis 90 Gew.-% Polyvinylamine als 
Pfropfgrundlage und 90 bis 10 Gew.-% Ethylenimin als Pfropfauflage. 




1 



HX=C— N 
^ H 



(D 



betragt im allgemeinen 5 bis 100 %. Die Pfropipolymerisate konnen mit den unter A 



30 

D Polyalkylenimine 
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Unter Polyethyleniminen im Sinne der vorliegenden Erfindung werden auch die den unter 
A bis C aufgefiihrten Verbindungen entsprechenden Polymerisate von hoheren Homologen 
des Ethylenimins, wie Propylenimin (2-MethyIaziridin), 1- oder 2-Butylenimin (2- 
Ethylaziridin bzw. 2,3-DimethyIaziridin), verstanden. Bevorzugt sind jedoch die 
Polymerisate des Ethylenimins. 

Die unter A bis D genannten Polyethylenimine konnen durch Umsetzung mit 
Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, Dialkylcarbonaten wie 
Diinethylc^rbonHt imd Diethylcarbonst, Alkylencarbonsten wie Ethylencarbonst oder 
Propylencarbonat, oder Ci-C4-Carbonsauren modifiziert sein. Die Modifizierung kaiui vor 
oder nach der Hydrophobierung (siehe unten) erfolgen. 

Die unter A bis D genannten Polyethylenimine bzw. Polyvinylamine kdnnen auch in 
quatemisierter Form vorliegen, Geeignete Quatemisierungsmittel sind Alkylierungsmittel 
wie Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, Methyliodid, Ethylchlorid oder 
BenzylchJorid. Die Quatemisierung kann vor oder nach der Hydrophobierung (siehe unten) 
erfolgen. 

Polyvinylamine 

Als Polyvinylamine, die erfindungsgemafl in hydrophob modifizierter Form als 
Antiknitteradditive eingesetzt werden, werden im Sinne der vorliegenden Erfindung die 
Homo- oder Copolymerisate von N-Vinylcarbonsaureamiden, die zumindest teilweise 
verseift sind, verstanden. Die Polyvinylamine konnen unvemetzt oder vemetzt vorliegen, 
quatemisiert und/oder durch Umsetzung mit Alkylenoxiden, Dialkyl- oder Alkylen- 
carbonaten oder Ci- bis C4-Carbonsauren modifiziert sein. 

E Zumindest teilverseifte N-Vinylcarbonsaureamid-Homopolymerisate 

Zu ihrer Herstellung geht man beispielsweise von ofifenkettigen N-Vinylcarbon- 
saureamiden der obenstehenden Formel (1) aus. Geeignete Monomere sind beispielsweise 
N-Vinylformamid (R' = = H in Foraiel I), N-Vinyl-N-methylfomiamid (R* = Methyl, 
R^ = H in Formel I), N-Vinylacetamid (R^ = H, R^ = Methyl in Formel I), N-Vinyl-N- 
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methylacetamid (R* = = Methyl in Formel I) und N-Vinyl-N-ethylacetamid (R* = 
Ethyl, = Methyl in Foraiel 1). Bevorzugt ist N-Vinylformamid. 

5 F Zumindest teilverseifte N-Vinylcarbonsaureamid-Copolymerisate 
Polyvinylamine im Sinne der Erfmdung sind auch die Copolymerisate aus 

(a) 0,1 bis 100 mol-% N-Vinylcarbonsaureamiden der Formel I und 

10 

(b) 0 bis 99,9 mol-% Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylalkohol, N- 
Vinylhamstoff, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, N,N- 
Divinylethylenhamstoff und/oder N-Vinylimidazol, 

15 wobei die Summe aus (a) und (b) 100 mol.-% ergibt, die zumindest teilverseift sind. 

Die Polymerisate weisen einen K-Wert von 5 bis 300 (bestimmt nach H. Fikentscher, 
Cellulose Chemie, Band 13, Seiten 58 - 64 und 71 - 74 (1932) in 5 gew.-%iger waJJriger 
Kochsalzlosung bei 25 °C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%) auf. 
20 Geeignete N-Vinylcarbonsaureamide sind die unter E genannten Verbindungen. Bevorzugt 
ist N-Vinylformamid. 

Die unter E und F genannten Polymere sind zimiindest teilverseift, das heiBt die ursprung- 
lich in den Polymerisaten vorhandenen Amidgruppen sind zu 5 bis 100%, bevorzugt zu 20 
25 bis 100%, besonders bevorzugt zu 40 bis 100% durch Verseifting in Aminogruppen 
umgewandelt worden. Die Verseifung kann sowohl im alkalischen als auch im sauren 
Medium erfolgen. 

Die Herstellung der erflndungsgemaB eingesetzten Vinylamin-Einheiten enthaltenden 
30 Polymere und Copolymere erfolgt nach Verfahren, wie sie z. B, aus US-A-4 421 602, EP- 
A-0 216 387 und EP-A-O 251 182 bekannt sind. 

Die unter E und F genannten Polyvinylamine konnen auch vemetzt sein. Als Vemetzer 
sind die xmter A genannten Vemetzer geeignet. 

35 
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Die unter E und F genannten Polyvinylamine konnen durch Umsetzung mit Alkylenoxiden 
wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, Dialkylcarbonaten wie 
Dimethylcarbonat und Diethylcarbonat, Alkylencarbonaten wie Ethylencarbonat oder 
Propylencarbonat oder Ci-C4-Carbonsauren modifiziert sein. Die Modifiziemng kann vor 
Oder nach der Hydrophobierung (siehe unten) erfolgen. 

Die unter E und F genannten Polyvinylamine konnen auch in quatemisierter Form 
vorliegen. Geeignete Quatemisierungsmittel sind Alkylierungsmittel wie Dimethylsulfat, 
i^ix^uLij^i^^uixai, ivxt^uij'ii^iiiuiiu, ivicui^iivjuiu, jDLii^^iciiiuriu uucr ocnzyicnjona. uie 
Quatemisiening kann vor oder nach der Hydrophobierung (siehe unten) erfolgen. 

Hydrophobe Modifizierung 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Polyethylenimine A bis D und Polyvinylamine E und F 
sind hydrophob modifiziert. Hydrophob modifiziert im Sinne der vorliegenden Erfindung 
bedeutet, dass in den unter A bis F aufgefiihrten Polymeren die Wasserstoffatome der 
primSren und sekundaren Aminognippen teilweise durch lineare oder verzweigte Alkyl-, 
Alkenyl-, Hydroxyalkyl- oder Alkylcarboxyreste mit 10 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 
14 bis 18 C-Atomen im Alkylrest, die weitere Substituenten wie Carboxylgruppen tragen 
konnen, ersetzt sind. 

Hydrophob modifiziert werden die oben imter A bis F beschriebenen Polymere durch 
Umsetzung mit 

• langkettigen linearen oder verzweigten Carbonsauren mit 10 bis 22 C-Atomen, 
vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen im Alkyl- oder Alkylenrest, wie Caprinsaure, 
UndecansSure, Laurinsaure, Tridecansaure, Myristinsaure, PentadecansSure, 
Palmitinsaure, Margarinsaure, Stearinsaure, NonadecansSure, Arachinsaure, 
Behensaure, Palmitoleinsaure, Olsaure, Linolsaure, Linolensaure, Arachidonsaure und 
deren Gemischen, bevorzugt Stearinsaure, Palmitinsaure und Olsaure, oder der 
Saurechloride, Ester oder Anhydride der genannten Carbonsauren, 



wo 02/095122 



PCT/EP02/05424 



-9- 

• linearen oder verzweigten Alkylhalogeniden mit 10 bis 22 C-Atomen, vorzugsv/eise 14 
bis 18 C-Atomen im Alkylrest, wie Tetradecylchlorid, HexadecylcWorid, Octadecyl- 
chlorid und deren Gemischen, 

5 • Alkylepoxiden mit 10 bis 22 C-Atoraen, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen, wie 
Hexadecenyloxid und Octadecenyloxid und deren Gemischen, 

• Alkylketen-Dimeren mit 10 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen im 
Alkyb-est, wie Laurylketen-, Palmitylketen-, Stearylketen- und Oleylketen-Dimeren 

10 und deren Gemischen, 

• cyclischen Dicarbonsaureanhydriden, insbesondere alkylsubstiuierten Bemsteinsaure- 
anhydriden mit 10 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atome im Alkylrest, 
wie Dodecenylbemsteinsaureanhydrid, Tetradecylbemsteinsaureanhydrid, 

15 Hexadecenylbemsteinsaureanhydrid und deren Gemischen, 

• Alkylisocyanaten mit 10 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen im 
Alkylrest, wie Tetradecylisocyanat, Hexadecylisocyanat, Octadecylisocyanat und deren 
Gemischen, oder 

20 

• Chlorameisensaureestem von Fettalkoholen mit 10 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 14 
bis 1 8 C-Atomen. 

Der Hydrophobierungsgrad betragt 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 10 Gew.-%, 
, 25 besonders bevorzugt 0,5 bis 7 Gew.-% der oben genarmten Hydrophobierungsreagentien, 
bezogen auf das Gewicht des fertigen Produkts. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung der hydrophob modifizierten 
Polyethylenimine und Polyvinylamine in Ausriistungsmitteln zur Antiknitterausnistung 

30 von cellulosehaltigen Textilien. Ausriistungsmittel sind beliebige flussige Formulierungen, 
die die hydrophob modifizierten Polyethylenimine oder Polyvinylamine zur Applikation 
auf das Textilgut in geloster oder dispergierter Form enthalten. Die erfmdungsgemafien 
Ausriisttmgsmitteln konnen beispielsweise als Ausriistungsmittel im engeren Sinne bei der 
Herstellung der Textilien oder in Form einer wassrigen Waschflotte oder als flxissiges 

35 Textilbehandlungsmittel vorliegen. Als Losemittel eigenen sich z.B. Wasser, Alkohole wie 
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Methanol, Ethanol und Propanol, THF oder deren Mischungen, So ist es beispielsweise 
moglich, im Zusammenhang mit der Textilherstellimg die Textilien mit dem 
Ausriistungsmittel zu behandeln. Textilien, die noch nicht oder nur unzureichend mit 
Ausrustungsmittel behandelt worden sind, konnen beispielsweise im Heimbereich vor oder 
5 nach dem Waschen, beispielsweise beim Biigeln, mit einem Textilbehandlungsmittel, das 
die hydrophob modifizierten Polyethylenimine oder Polyvinylamine enthalt, behandelt 
werden. Es ist aber auch moglich, die Textilien im Hauptwaschgang oder nach dem 
Hauptwaschgang im Pflege- oder Weichspiilgang der Waschmaschine mit hydrophob 
incdifizierteTi Polyethylenimiuen oder Pcl^'^/inylamii^en zu behnndwixi 

10 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der hydrophob 
modifizierten Polyethylenimine imd Polyvinylamine bei der Herstellung der Textilien, bei 
der Behandlxmg der Textilien vor und nach dem Waschen, im Textilwasche- 
Hauptwaschgang, im Textilwasche-Weichspiilgang und beim Bugeln. Hierfur benotigt 
1 5 man jeweils unterschiedliche Formulierungen. 

Bei der Behandlung vor oder nach der Textilwasche kann ein Textilbehandlungsmittel als 
Ausrustimgsmittel eingesetzt werden, das aufier hydrophob modifizierten 
Polyethyleniminen oder Polyvinylaminen in geloster oder dispergierter Form ein 

20 oberflachenaktives Mittel enthalt. Bei dieser Behandlung werden die cellulosehaltigen 
Textilien beispielsweise mit den hydrophob modifizierten Polyethyleniminen oder 
Polyvinylaminen bespriiht, wobei die Auftragsmenge im allgemeinen 0,01 bis 10 Gew.%, 
vorzugsweise 0,1 bis 7, besonders bevorzugt 0,3 bis 4 Gew.%, bezogen auf das Gewicht 
des trockenen Textilguts, betragen kann. Das Ausrustungsmittel kann aber auch dadurch 

25 auf das Textilgut appliziert werden, dass man die Textilien in ein Bad taucht, das im 
allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,3 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Gewicht 
des trockenen Textilguts, hydrophob modifizierte Polyethylenimine oder Polyvinylamine 
gelost oder dispergiert enthalt. Das Textilgut wird entweder nur kurzzeitig in das Bad 
getaucht oder kann auch darin fiir einen Zeitraum yon beispielsweise 1 bis 30 Min. 

30 verweilen. 

Die cellulosehaltigen Textilien, die mit dem Ausrustungsmittel entweder durch Spruhen 
oder durch Tauchen behandelt worden sind, werden gegebenenfalls abgedruckt und 
getrocknet. Das Trocknen kann hierbei an der Luft erfolgen oder auch in einem Trockner 
35 oder auch dadurch, dass man das behandelte Textilgut heiB biigelt. Durch das Trocknen 
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wird das Ausriistungsmittel auf dem Textilgut fixiert. Die hierfur jeweils gtinstigsten 
Bedingungen konnen leicht mit Hilfe von Versuchen bestimmt werden. Die Temperatur 
beim Trocknen, einschlicBlich des Bugelns, betragt im allgemeinen 40 bis 150 ^C, 
vorzugsweise 60 bis 110 ""C. Fur das Bugeln eignet sich insbesondere das 
5 Baumwollprogramm des Biigeleisens, Die Textilien, die nach dem oben beschriebenen 
Verfahren mit den hydrophob modifizierten Polyethyleniminen oder Polyvinylaminen in 
geloster oder dispergierter Form behandelt worden sind, weisen einen ausgezeichneten 
Knitter- und Faltenschutz auf, der fiber mehrere Waschen bestehen bleibt. Ein Bugeln der 
Textilien ist haufig nicht mehr erforderlich. Die so behandelten Textilien besitzen 
1 0 zusatzlich einen Faser- und Farbschutz. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Textilbehandltingsriiittel, enthaltend 

a) 0,1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.-% mindestens eines hydrophob 
1 5 modifizierten Polyethylenimins und/oder Polyvinylamins, 

b) 0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Silicone, 

c) 0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer kationischer und/oder nichtionischer Tenside, 

20 

d) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Inhaltsstoffe wie weitere Netzmittel, Weichmacher, 
Gleitmittel, wasserlosliche, filmbildende und adhesive Polymere, Duft- und 
Farbstoffe, Stabilisatoren, Faser- und Farbschutzadditive, Viskositatsmodifizierer, 
Soil-Release-Additive, Korrosionsschutzadditive, Bakterizide, Konservierungs- 

25 mittel und Spriihhilfsmittel, und 

e) 0 bis 99,9 Gew.-% Wasser, 

wobei die Summe der Komponenten a) bis e) 100 Gew.-% ergibt. 

30 

Bevorzugte Silicone b) smd aminogruppenhaltige Silicone, die vorzugsweise in 
microemulgierter Form vorliegen, alkoxylierte, insbesondere ethoxyh'erte Silicone, 
Polyalkylenoxid-Polysiloxane, Polyalkylenoxid-Aminopolydimethyisiloxane, Silicone mit 
quartSren Anrmioniumgruppen (Siliconquats) und Silicontenside. 

35 
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Geeignete Weichmacher oder Gleitmittel sind beispielsweise oxidierte Polyethylene oder 
paraffinhaltige Wachse und Ole. Geeignete wasserlosliche, filmbildende und adhesive 
Polymere sind beispielsweise (Co)polymere auf Basis von Acrylamid, N-Vinylpyrrolidon, 
Vinylformamid, N-Vinylimidazol, Vinylamin, N,N'-Dialkylaminoalkyl(meth)acrylaten, 
5 N,N'-Dialkylaminoalkyl(nieth)acrylamiden, (Meth)acrylsaure, (Meth)acrylsaurealkylester 
und/oder Vinylsulfonat. Die vorstehend genannten basischen Monomeren konnen auch in 
quatemierter Form eingesetzt v/erden. 

Falls die Textilvorbehandlurigsfbnnulierung auf das Textilgut gespriiht wirH^ kann die 
10 Formulierung zusatzlich ein Spriihhilfsmittel enthalten. In manchen Fallen kann es 
auBerdem von Vorteil sein, der Formulierung Alkohole wie Ethanol, Isopropanol, 
Ethylenglykol oder Propylenglykol zuzusetzen. Weitere ubliche Additive sind Dufl- und 
Farbstoffe, Stabilisatoren, Faser- und Farbschutzadditive, Viskositatsmodifizierer, Soil- 
Release-Additive, Korrosionsschutzadditive, Bakterizide und Konservienmgsmittel in den 
1 5 hierfur iiblichen Mengen. 

Das Texilbehandlungsmittel kann auch beim Biigeln des Textilguts nach der Wasche im 
allgemeinen durch Spriihen appliziert werden. Das Bugeln wird dadurch nicht nur 
erheblich erleichtert, die Textilien werden zusatzlich mit einem langanhaltenden Knitter- 
20 und Faltenschutz ausgestattet. 

Der Einsatz der hydrophob modifizierten Polyethylenimine und Polyvinylamine kann auch 
beim Waschen der Textilien im Hauptwaschgang der Waschmaschine erfolgen. 

25 Gegenstand der Erfindung ist auch eine feste Waschmittelformulierung, enthaltend 

a) 0,05 bis 20 Gew.% mindestens eines hydrophob modifizierten Polyethylenimins 
und/oder Polyvinylamins, 

30 b) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Silicone, 

c) 0,1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen und/oder anionischen Tensids, 



d) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer anorganischer Builder, 

35 
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e) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer organischer Cobuilder, 

f) 0 bis 60 Gew.% weiterer ublicher Inhaltsstoffe wie Stellmittel, Enzyme, Parfiim, 
Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleich- 
katalysatoren, kationische Tenside, Farbubertragungsinhibitoren, Vergrauungs- 
inhibitoren, Soil-Release-Polyester, Farbstoffe, Bakterizide, Auflosungsverbesserer 
und/oder Sprengmittel, 

wobei die Summe der Komponenten a) bis f) 100 Gew.-% ergibt. 

Eine erfindnngsgemafie feste Waschmittelfonnulierung liegt ilblicherweise pulver- oder 
granulatfbrmig oder in Extrudat- oder Tablettenform vor. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin eine flussige Waschmittelfonnuliemng enthaltend 

a) 0,05 bis 20 Gew.-% mindestens eines hydrophob modifizierten Polyethylenimins 
und/oder Polyvinylamins, 

b) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Silicone, 

c) 0,1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen und/oder anionischen Tensids, 

d) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer anorganischer Builder, 

e) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer organischer Cobuilder, 

f) 0 bis 60 Gew,-% weiterer ublicher Inhaltsstoffe wie Soda, Enzyme, Parfiim, 
Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleich- 
katalysatoren, kationische Tenside, Farbiibertragimgsinhibitoren, Vergrauungs- 
inhibitoren, Soil-Release-Polyester, Farbstoffe, Bakterizide, nicht wassrige 
Losemittel, LSsIichkeitsvermittler, Hydrotrope, Verdicker und/oder Alkanolamine, 

g) 0 bis 99,85 Gew.-% Wasser, 

wobei die Summe der Komponenten a) bis g) 1 00 Gew.-% ergibt. 
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Geeignete Silicone b) sind die oben genannten Silicone. 
Geeignete anionische Tenside c) sind insbesondere: 

5 

(Fett)alkoholsulfate von (Fett)alkoholen mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 
Kohlenstoffatomen, z.B. C9- bis Cn-Alkoholsiilfate, C12- bis Ci4-Alkoholsulfate, C12- 
C i8-Alkoholsulfate, Lavirylsulfat, Cetylsulfat, Myristylsulfat, Palmitylsulfat, 
StcarylsulfBt und Talgfcttalkoholsulfat; 

10 - sulfatierte alkoxylierte Cg- bis C22-AIkohole (Alkylethersulfate). Verbindungen dieser 
Art werden beispielsweise dadurch hergestellt, dass man zun^chst einen Cg- bis C22-, 
vorzugsweise einen Cio- bis Cig-Alkohol, 2.B. einen Fettalkohol, alkoxyliert und das 
Alkoxylierungsprodukt anschliefiend sulfatiert. Fur die Alkoxylierung verwendet man 
vorzugsweise Ethylenoxid; 

15 - lineare Cg- bis C2o-Alkylben2osulfonate (LAS), vorzugsweise lineare C9- bis C13- 
Alkylbenzolsulfonate und-Alkyltoluolsulfonate; 

Alkansulfonate wie Cg- bis C24-, vorzugsweise Cio- bis Cig-Alkansxilfonate; 
Seifen wie beispielsweise die Na- und K-Salze von Cg- bis C24-Carbonsauren. 

20 Die genannten anionischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in Fomi von 
Salzen zugegeben. Geeignete Kationen in diesen Salzen sind Alkalimetallionen wie 
Natrium, Kalium und Lithium und Ammoniumionen wie Hydroxyethylammonium, 
Di(hydroxyethyl)anunonium und Tri(hydroxyethyl)ammonium. 

25 Geeignete nichtionische Tenside c) sind insbesondere: 

alkoxylierte Cg- bis C22-Alkohole wie Fettalkoholalkoxylate oder Oxoalkohol- 
alkoxylate. Diese konnen mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid 
alkoxyliert sein. Als Tenside einsetzbar sind hierbei samtliche alkoxylierten Alkohole, 

30 die mindestens zwei Molekule eines der vorstehend genannten Alkylenoxide addiert 

enthalten. Hierbei kommen Blockpolymerisate von Ethylenoxid, Propylenoxid 
und/oder Butylenoxid in Betracht oder Anlagerungsprodukte, die die genannten 
Alkylenoxide in statistischer Verteilung enthalten. Die nichtionischen Tenside 
enthalten pro Mol Alkohol im allgemeinen 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 Mol min- 

35 destens eines Alkylenoxids. Vorzugsweise enthalten diese als Alkylenoxid 
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Ethylenoxid. Die Alkohole haben vorzugsweise 10 bis 18 KohJenstoffatome. Je nach 
Art des bei der Herstellung verwendeten Alkoxyliemngskatalysators weisen die 
Alkoxylate eine breite oder enge Aikylenoxid-Homologenverteilimg auf; 
Alkylphenolalkoxylate wie Alkylphenolethoxylate mit Ce- bis Cu-Alkylketten und 5 
bis 30 Alkylenoxideinheiten; 

Alkyipolyglucoside mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen in der 
Alkylkette und im allgemeinen 1 bis 20, vorzugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinheiten; 
N-Alkylglucamide, Fettsaureamidalkoxylate, Fettsaurealkanolamidalkoxylate sowie 
Biockcopolymere aus Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid. 

Geeignete anorganische Builder d) sind insbesondere: 

kristalline oder amorphe Alumosilicate mit ionenaustauschenden Eigenschaften wie 
' insbesondere Zeolithe. Als Zeolithen geeignet sind insbesondere Zeolithe A, X, B, P, 
MAP und HS in ihrer Na-Form oder in Formen, in denen Na teilweise gegen andere 
Kationen wie Li, K, Ca, Mg, oder Ammonium ausgetauscht ist; 

kristalline Silicate wie insbesondere Disilicate oder Schichtsilicate, z.B. 5-Na2Si205 
Oder p-Na2Si205 Die Silicate konnen in Form ihrer Alkalimetall-, Erdalkalimetall- 
oder Ammoniumsalze eingesetzt werden, vorzugsweise als Na-, Li- und Mg-Silicate; 
amorphe Silicate wie beispielsweise Natriummetasilicat oder amorphes Disilicat; 
Carbonate und Hydrbgencarbonate. Diese konnen in Form ihrer Alkalimetall-, 
Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze eingesetzt werden. Bevorzugt sind Nar, Li- 
und Mg-Carbonate bzw. — Hydrogencarbonate, insbesondere Natriumcarbonat 
und/oder Natriumhydrogencarbonat; 
Polyphosphate wie z.B. Pentanatriumtriphosphat. 

Geeignete organische Cobuilder e) sind insbesondere niedermolekulare, oligomere oder 
polymere Carbonsauren. 

Geeignete . niedermolekulare Carbonsauren sind beispielsweise Citronensaure, 
hydrophob modifizierte Citronensaure wie z. B. Agaricinsaxire, Apfelsaure, 
Weinsaure, Gluconsaure, Glutarsaure, Bemsteinsaure, Imidodibemsteinsaure, 
Oxydibemsteinsaure, Propantricarbonsaure, Butantetracarbonsaure, Cyclopentantetra- 
carbonsaure, Alkyl- und Alkenylbemsteinsauren und Aminopolycarbonsauren wie 
z.B. Nitrilotriessigsaure, ^-Alanindiessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, 
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Serindiessigsaure, Isoserindiessigsaure, N-(2-Hydroxyethyl)iminodiessigsaure, 
Ethylendiamindibemsteinsaure und Methyl- und Ethylglycindiessigsaure; 
Geeignete oligomere oder polymere Carbonsauren sind beispielsweise Homopolymere 
der Acrylsaure, Oligomaleinsauren, Copolymere der Maleinsaure mit Acrylsaure, 
5 Methacrylsaure, C2-C22-01efine wie z.B. Isobuten oder langkettige a-Olefine, 

Vinylalkylether mit C rCg- Alkylgruppen, Vinylacetat, Vinylpropionat, 
{Meth)acrylester von Ci-Cg-Alkoholen und Styrol. Bevorzugt verwendet man die 
Homopolymeren der Acrylsaure sowie Copolymere von Acrylsaure mit Maleinsaure. 

• * ^Ji »WJL AwUJtA WA^AAWJLX la^XWAX JL V A ^ «.«^^ (.M. «.*^A A JkkJVAILAA WA A «.»A >^A ^ 4 ■ ■ A A >J W A A >^ W «^ WA A WW A • A^ A W A A^ WXXX WA WAX 

10 und polymeren CarbonsSuren warden in Saureform oder als Natriumsaiz eingesetzt, 

Geeignete Bleichmittel sind beispielsweise Addukte von Wasserstofiperoxid an anor- 
ganische Salze wie z.B. Natriumperborat-Monohydrat, Natriumperborat-Tetrahydrat oder 
Natriumcarbonat-Perhydrat oder Percarbonsauren wie z.B. Phthalimidopercapronsaure. 

15 

Als Bleichaktivatoren eignen sich beispielsweise N,N,N%N'-Tetraacetylethylendiamin 
(TAED), Natrium-p-nonanoyloxybenzolsulfonat oder N-Methylmorpholiniumacetonitril- 
methylsulfat. 

20 Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte Enzyme sind Proteasen, Lipasen, Amylasen, 
Cellulasen, Oxidasen oder Peroxidasen. 

Geeignete Farbiibertragungsinhibitoren sind beispielsweise Homo- und Copolymere des 1- 
Vinylpyrrolidons, des 1 -Vinylimidazols oder des 4-Vinylpyridin-N-oxids. Auch mit 
25 Chloressigsaure umgesetzte Homo- und Copolymere des 4-Vinylpyridins eignen sich als 
Farbiibertragungsinhibitoren. 

Eine detaillierte Beschreibung der genannten Waschmittelinhaltsstoffe findet man z.B. in 
WO 99/06524 oder WO 99/04313 und in Liquid Detergents, Editor: Kuo-Yann Lai, 
30 Surfactant Sci. Ser., VoL 67, Marcel Decker, New York, 1997, S. 272-304. 

Die Konzentration der hydrophob modifizierten Polyethylenimine oder Poljrvinylamine in 
der Waschflotte betragt beispielsweise 10 bis 5000 ppm imd liegt vorzugsweise in dam 
Bereich von 50 bis 1000 ppm. Die mit den hydrophob modifizierten Polyethyleniminen 
35 oder Polyvinylaminen im Hauptwaschgang der Waschmaschine behandelten Textilien 
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knittem nicht nur deutlich weniger als unbehandelte Textilien. Sie sind auch leichter zu 
biigeln, weicher und glatter, dimensions- und formstabiler und sehen nach mehrmaligem 
Waschen aufgrund ihres Faser- und Farbschutzes weniger „gebraucht" aus, weisen also 
weniger Fussein und Knoten und eine geringere Farbschadigung bzw. -verblassung auf. 

Der Einsatz der hydrophob modifizierten Polyethylenimine oder Polyvinylamine kann im 
sogenannten Weich- oder Pflegespulgang nach dem Hauptwaschgang erfolgen. Die 
Konzentration der hydrophob modifizierten Polyethylenimine oder Polyvinylamine in der 
Waschflotte betragt beispielsweise 10 bis 5000 ppm und liegt vorzugsweise in dem 
Bereich von 50 bis 1000 ppm. Fur einen Weich- bzw. Pflegespuler typische InhaltsstofFe 
konnen ggf. in der Spulflotte vorhanden sein. Auch die auf diese Weise behandelten 
Textilien besitzen nach dem Trocknen auf der Leine oder bevorzugt im WSschetrockner 
einen sehr guten Knitterschutz, der mit den bereits oben beschriebenen positiven 
Auswirkungen auf das Bugeln verbimden ist. Der Knitterschutz kann durch ein einmaliges 
kurzes Bugeln der Textilien nach dem Trocknen noch deutlich verstarkt werden. Die 
Behandlung im Weich- oder Pflegespulgang wirkt sich zusatzlich giinstig auf die 
Formstabilitat der Textilien aus. Weiterhin wird die Bildung von Knoten und Fussein 
gehemmt und werden Farbschadigumgen unterdriickt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Waschepflegespulmittel, enthaltend 

a) 0,05 % bis 40 Gew.% mindestens eines hydrophob modifizierten Polyethylenimins 
und/oder Polyvinylamins, 

b) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Silicone, 

c) 0,1 bis 40 Gew.-% mindestens eines kationischen Tensids, 

d) 0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer nichtionischer Tenside und 

e) 0 bis 30 Gew.-% weiterer ilblicher Inhaltsstoffe wie Gleitmittel, Benetzungsmittel, 
filmbildende Polymere, Duft- und FarbstofiFe, Stabilisatoren, Faser- und Farb- 
schutzadditive, Viskositatsmodifizierer, Soil-Release-Additive, Korrosions- 
schutzadditive, Bakterizide und Konservieningsmittel, und 
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f) 0 bis 99,85 Gew.-% Wasser, 

wobei die Summe der Komponenten a) bis f) 100 Gew.-% ergibt. 

5 Geeignete Silicone b) sind die oben genannten Silicone. 

Bevorzugte kationische Tenside c) sind ausgewahit aus der Gnippe der quartaren 
Diesterammoniumsalze, der quartaren Tetraalkylammoniumsalze, der quartaren 
Diamidoammoniumsalze, der Amidoaminester und Imidazoliumsalze. Diese sind 
10 vorzugsweise in einer Menge von 3 bis 30 Gew.~% in den Waschepflegespulmitteln 
enthalten. Beispiele sind quartare Diesteraminoniunisalze, die zwei Cn- bis C22-Alk(en)yl- 
carbonyloxy(mono- bis pentamethylen)-Reste und zwei Cj- bis Ca-Alkyl- oder -Hydroxy- 
alkylreste am quartaren N-Atom aufweisen und als Gegenion beispielsweise Chlorid, 
Bromid, Methylsulfat oder Sulfat tragen. 

15 

Quartare Diesterammoniumsalze sind weiterhin insbesondere solche, die einen Cn- bis 
C22-Alk(en)ylcarbonyloxytrimethylen-Rest, der am mittleren C-Atom der Trimethylen- 
Gruppierung einen Cn- bis C22-Alk(en)ylcarbonyloxy-Rest tragt, und drei Cr bis C3- 
Alkyl- oder -Hydroxyalkylreste am quartaren N-Atom aufweisen imd als Gegenion 
20 beispielsweise Chlorid, Bromid, Methylsulfat oder Sulfat tragen. 

Quartare Tetraalkylammoniumsalze sind insbesondere solche, die zwei C|- bis Cfi-Alkyl- 
Reste und zwei Cg- bis C24-Alk(en)yl-Reste am quartaren N-Atom aufweisen und als 
Gegenion beispielsweise Chlorid, Bromid, Methylsulfat oder Sulfat tragen. 

25 

Quartare Diamidoammoniumsalze sind insbesondere solche, die zwei Cg- bis C24- 
Alk(en)ylcarbonylaminoethylen-Reste, einen Substituenten ausgewahit aus WasserstofiF, 
Methyl, Ethyl und Polyoxyethylen mit bis zu 5 Oxyethylen-Einheiten und als vierten Rest 
eine Methylgruppe am quartSren N-Atom aufweisen und als Gegenion beispielsweise 
30 Chlorid, Bromid, Methylsulfat oder Sulfat tragen. 

Amidoaminoester sind insbesondere tertiare Amine, die als Substituenten am N-Atom 
einen Cn- bis C22-Alk(en)ylcarbonylamino(mono- bis trimethylen)-Rest, einen Cn- bis 
C22-Alk(en)ylcarbonyloxy(mono- bis trimethylen)-Rest und eine Methylgruppe tragen. 

35 
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Imidazoliniumsalze sind insbesondere solche, die in der 2-Position des Heterocyclus einen 
Ci4- bis Ci8-Alk(en)ylrest, am neutralen N-Atom einen Ch- bis Ci8-Alk(en)ylcarbonyl(oxy 
Oder amino)ethylen-Rest und am die positive Ladung tragenden N-Atom Wasserstoff, 
Methyl oder Ethyl tragen, Gegenionen sind hierbei beispielsweise Chlorid, Bromid, 
5 Methylsulfat Oder Sulfat. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert. 
10 Beispiele 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gew.-%, sofem sich aus dem 
Zusanunenhang nichts anderes ergibt. 

15 Beispiel 1 

Amidiening von Polyethylenimin (MW 25 000) mit Stearinsaure 

In einer 2 l-Ruhrapparatur mit aufgesetzter Destillationsbriicke wurden 680 g 
20 Polyethylenimin (MW 25 000) unter Stickstoffatmosphare auf 150^C erhitzt. 
Portionsweise wurden 45 g Stearinsaure zugegeben; Die Mischung wurde anschliefiend fur 
24 h bei 180°C geriihrt, wobei man das anfallende Reaktionswasser abdestiliierte. Man 
erhielt ein hochviskoses, wasserlosliches Produkt. 

25 

.Beispiel 2 

Umsetzung eines kationischen Polymeren mit Alkylketendimer 

30 649 g einer 23 Gew.- %igen wassrigen Ldsung eines Polymeren aus Diethylentriamin und 
AdipinsHure (Gewichtsverhaltnis 40 : 60), welches mit Ethylenimin (im Gewichts- 
verhaltnis 1:1) gepfropft und anschliefiend mit einem Polyethylenoxidbischlorhydrin- 
vemetzer (34 Ethylenoxideinheiten, 30 Gew.-% bezogen auf das fertige Polymer) vemetzt 
- worden war (Gesamtmolmasse 2 000 000), wurden auf 90*'C erwarmt. Zu dieser Mischung 

35 wurde eine Losung von 0,97 g Stearyldiketen (Lactongehalt; 87,8 %) in 5 ml THF 



wo 02/095322 



PCT/EP02/05424 



-20- 

gegeben. Die Mischung wurde anschlieBend 3 h bei 90^C geriihrt. Die geringe THF-Menge 
wurde dabei abdestilliert. Man erhielt eine Dispersion mit einem FeststofFgehalt von 23 %. 

5 Beispiel 3 

Quaternisierung eines mit Stearinsaure modifizierten Polyethylenimins 

Die ^'^jTridierving von Pclyethyleiiiiiiin ^N^W 25 000) mit Stearinsaure erfolgte analog 
10 Beispiel 1. 

4,6 g des so hergestellten Produkts wurden in 50 ml Toluol gelSst. Bei lOO^C wurden 
langsam 26,7 g Dimethylsulfat zugetropft. Das Produkt fiel im Lauf der Reaktion aus. Die 
Mischimg wurde weitere 5 h bei 100**C geruhrt. Anschliefiend wurde Toluol dekantiert und 
15 der verbleibende feste Riickstand grundlich mit Aceton gewaschen xmd getrocknet. Man 
erhielt ein gelbliches wasserlosliches Wachs. 

Beispiel 4 

20 

Hydrophobierung von Polyethylenimin mit Stearinsaure und anschlieBende Alkoxy- 
lierung 

Die Amidierung von Polyethylenimin (MW 25 000) mit Stearinsaure erfolgte analog 
25 Beispiel 1. 

500 g des so hergestellten Produkts wurden in 500 g Wasser gelost und auf 100°C erhitzt. 
Bei dieser Temperatur wurden 433 g Ethylenoxid aufgegast. Man erhielt eine wassrige 
PolymerlSsung mit einem FeststofFgehalt von 65 %. 

30 

Beispiel 5 

Alkoxylierung von Poiyethyienimin und anschlieBende Hydrophobierung durch 
35 Veresterung mit Stearinsaurechlorid 



wo 02/095122 



PCT/EP02/05424 



-21 - 

2,1 kg einer 60 gew.- %igen wassrigen Losung von Polyethylenimin (MW 2000) wurden 
bei lOO^C mit 1,15 kg Ethylenoxid umgesetzt. AnschJieBend wurde das Reaktionsgemisch 
bei 50®C mit 125 g einer 50 gwe.- %iger wassriger Losung von Kaliumhydroxid und mit 
.5 . 1,15 1 Xylol versetzt. Das Wasser wurde ausgekreist und das Reaktionsgemisch bei 150°C 
mit 7,78 kg Ethylenoxid umgesetzt. Xylol \yurde abdestilliert, das Reaktionsgemisch mit 
Wasserdampf gestrippt und das Wasser destillativ abgetrennt. 

500 g des so erhaltenen wasserfreien Produkts wurden auf 80°C erwarmt. Wahrend 1 5 min 
10 wurden 10,0 g Stearinsaurechlorid zugegeben und weitere 2 h bei 80*=*C geriihrt. Man 
erhielt ein bei Raumtemperatur wachsartiges, wasserlosliches Produkt. 



15 

Beispiel 6 

Hydrophobiening von Polyvinylamin mit 1^-Octadecylepoxid und anschliefiende 
20 Alkoxylierung 

200 g einer 8,6 gew.- %igen wassrigen Polyvinylaminlosung (MW 30 000, pH 11,9, 
Hydrolysegrad 98,6 %, entsalzt) wurden mit 1,60 g einer Schmelze von Octadecylepoxid 
versetzt. Die Reaktionsmischung wurde wShrend 40 h bei 90°C geriihrt. 

25 

100 g der obigen ReaktionslSsung wurden bei 90'=*C mit 26,0 g Butylenoxid umgesetzt. 
Nach Abkahlen auf 50°C wurden 1,7 g einer 50 gew.- %igen wassrigen Losung von 
Kaliimihydroxid und 300 g Xylol zugegeben, das Wasser ausgekreist und das 
Reaktionsgemisch mit 34,8 g Ethylenoxid umgesetzt. 

30 

Xylol wurde abdestilliert und das Reaktionsgemisch anschlieBend mit Wasserdampf 
gestrippt. Man erhielt das Produkt als wassrige Losung. 

35 Ausrustung von Gewebeproben 
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Als Ausriistungsmittel wurde eine 1 gew.-%ige wassrige Losung bzw. Dispersion der 
Polymere gemaii den Beispielen 1 bis 6 eingesetzt. 



10 



15 



20 



Flachengebilde aus Baumwolle (BW) der in Tabelle 1 jeweils angegebenen GroBe mit 
einem Flachengewicht von 160 g/m^ wurden mit den Ausriistungsmitteln gemaB 
Beispielen 1-6 beidseitig besprtiht, so dass die Auftragsmenge 2 %, bezogen auf das 
jeweilige Gewicht des trockenen Textilguts, betrug und dann in leicht feuchtem Zustand 
heifi gebtigelt. 

Die so behandelten Gewebeproben wurden zum Vergleich mit imbehandelten Gewebe- 
proben gleicher GroBe imd in Gegenwart von Ballastgewebe mit einem Fliissigwaschmittel 
bei 40°C in einer automatischen Haushaltswaschmaschine (Beladimg zwischen 1 ,5 und 3,0 
kg) gewaschen imd anschliefiend im Trommeltrockner getrocknet. Zur Anwendung kam 
ein Standardwasch- bzw. Standardtrocknungsprogramm (Programm Buntwasche 4CC 
bzw, Programm Schranktrocken). Nach dem Trocknen erfolgte eine visuelle Benotxmg der 
flachigen Gewebeproben in Anlehnung an die AATCC Testmethode 124, wobei die Note 1 
bedeutet, daB das Gewebe sehr knittrig ist und viele Falten aufweist, wahrend die Note 5 
fur knitter- imd faltenfireies Gewebe vergeben wird. Die mit den Ausrustungsmitteln A, B 
und C vorbehandelten Gewebeproben erhielten Noten von 2 bis 3,5. Im Gegensatz dazu 
erhielten die unbehandelten Gewebeproben jeweils Note 1. 



Tabelle 1: 





BW (40 cm X 40 cm) 


BW (40 cm X 40 cm) 


BW (40 cm X 80 cm) 




Beladung 1,5 kg 


Beladung 3,0 kg 


Beladung 1,5 kg 


unbehandelt 


1 


1 


1 


1 


3,5 


2,5 


2,5 


2 


3 


2 


2,5 


3 


3,5 


. 3 


3 


4 


3 


2,5 


3 


5 


2 


2 


2 


6 


3 


2 


2,5 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Antiknitterausriistung von cellulosehaltigen Textilien durch 
Behandeln der Textilien mit einem Ausnistungsmittel und Trocknen der 

5 . behandelten Textilien, dadurch gekennzeichnet, dass das Ausrustungsmittel eines 

Oder mehrere wasserlosliche oder wasserdispergierbare hydrophob modifizierte 
Polyethylenimine und/oder Polyvinylamine enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Ausrustungsmittel 
10 hydrophob modifizierte Homopolymerisate von Ethylenimin, die mit polyfunktio- 

nellen vemetzend wirkenden Verbindungen vemetzt sein konnen, als hydrophob 
modifizierte Polyethylenimine enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Ausrustungsmittel 
15 hydrophob modifizierte Pfropfpolymerisate von Polyamidoaminen oder von 

Polyvinylaminen, die mit polyfunktionellen vemetzend wirkenden Verbindungen 
vemetzt sein konnen, als hydrophob modifizierte Polyethylenimine enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Ausrustungsmittel 
20 hydrophob modifizierte zumindest teilverseifte Homo- oder Copolymerisate von N- 

Vinylcarbonsaureamiden, die mit polyfunktionellen vemetzend wirkenden 
Verbindungen vemetzt sein konnen, als hydrophob modifizierte Polyvinylamine 
enthalt. 

25 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
hydrophob modifizierten Polyethylenimine oder Polyvinylamine quatemisiert 
und/oder durch Umsetzung mit Alkylenoxiden, Diaikylcarbonaten, Alkylencar- 
bonaten und/oder Ci-C4-Carbonsauren modifiziert sind. 

30 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
hydrophob modifizierten Polyethylenimine und Polyvinylamine durch Umsetzung 
mit einem Hydrophobierungsreagenz, das ausgewahlt ist aus der Gmppe bestehend 
aus langkettigen linearen oder verzweigten Carbonsauren, linearen oder 
verzweigten Alkylhalogeniden, Alkylepoxiden, Alkylketen-Dimeren, cyclischen 
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Dicarbonsaureanhydriden, Alkylisocyanaten und Chlorameisensaureestem von 
Fettalkoholen, erhaltlich sind. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Hydrophobierungsgrad der hydrophob modifizierten Polyethylenimine oder 
Polyvinylamine 0,1 bis 20 Gew.-% Hydrophobierungsreagenz, bezogen auf das 
fertige Produkt, betragt, 

8. Verwendung von hydrophob modifizierten Polyethyleniminen oder 
Polyvinylaminen, wie sie in einem der Anspruche 1 bis 7 definiert sind, in Textil- 
behandlungsmitteln, in festen und flussigen Waschmittelformulierungen und 
Waschepflegespulmitteln. 

9. Verwendung von Ausrustungsmittehi, enthaltend hydrophob modifizierte 
Polyethylenimine und/oder Polyvinylamine, wie sie in einem der Anspruche 1 bis 7 
definiert sind, bei der Herstellung der Textilien, bei der Textilbehandlung, im 
TextilwSsche-Hauptwaschgang, im Textilwasche-Weichspiilgang und beim Biigeln. 

10. Ausrustungsmittel zur Antiknitterausrustung von cellulosehaltigen Textilien, 
enthaltend hydrophob modifizierte Polyethylenimine imd/oder Polyvinylamine, wie 
sie in einem der Anspruche 1 bis 7 definiert sind. 

1 1 . Textilbehandlungsmittel, enthaltend 

a) 0,1 bis 40 Gew,-% mindestens eines hydrophob modifizierten 
Polyethylenimins imd/oder Polyvinylamins, wie es in einem der Anspruche 
1 bis 7 definiert ist, 

b) 0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Silicone, 

c) 0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer kationischer und/oder nichtionischer 
Tenside 

d) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Inhaltsstoffe wie weitere Netzmittel, Weich- 
macher, Gleitmittel, wasserlosliche, filmbildende und adhesive Polymere, 
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Duft- und Farbstoffe, Stabilisatoren, Faser- und Farbschutzadditive, 
Viskositatsmodifizierer, Soil-Release-Additive, Korrosionsschutzadditive, 
Bakterizide, Konservierungsmittel und Spnihhilfsmittel, und 

e) 0 bis 99,9 Gew.-% Wasser, 

wobei die Sumnie der Komponenten a) bis e) 100 Gew.-% ergibt 

12. Feste Waschmittelformulierung enthaitend 

a) 0,05 bis 20 Gew.-% mindestens eines hydrophob modifizierten 
Polyethylenimins und/oder Polyvinylamins, wie es in einem der Anspriiche 
1 bis 7 definiert ist, 

b) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Silicone, 

c) 0,1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen und/oder anionischen 
Tensids, 

d) 0 bis 50 Gew.-% anorganische Builder, 

e) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer organischer Cobuilder, 

f) 0 bis 60 Gew.-% weiterer iiblicher Inhaltsstoffe wie Stellmittel, Enzyme, 
Parfiim, Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren, Bleichmittel, Bleich- 
aktivatoren, kationische Tenside, Bleichkatalysatoren, Farbubertragungs- 
inhibitoren, Vergrauungsinhibitoren, Soil-Release-Polyester, Farbstoffe, 
Bakterizide, Auflosxmgsverbesserer imd/oder Sprengmittel, 

wobei die Sunune der Komponenten a) bis f) 100 Gew.-% ergibt. 

1 3 . Fliissige Waschmittelformulierung enthaitend 
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a) 0,05 bis 20 Gew.-% mindestens eines hydrophob modifizierten 
Polyethylenimins und/oder Polyvinylamins, wie es in einem der Anspriiche 
1 bis 7 definiert ist, 

5 b) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Silicone, 

c) 0,1 bis 40 Gew.% mindestens eines nichtionischen und/oder anionischen 
Tensids, 

10 d) 0 bis 20 Gew.% eines oder mehrerer anorganischer Builder, 

e) 0 bis 10 Gew.% eine organische Cobuilder, 

f) 0 bis 60 Gew.% weiterer ublicher Inhaltsstoffe wie Soda, Enzyme, Parfum, 
15 Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, 

Bleichkatalysatoren, kationische Tenside, Farbiibertragungsinhibitoren, 
Vergrauungsinhibitoren, Soil-Release-Polyester, Farbstoffe, Bakterizide, 
nicht wassrige Losemittel, Loslichkeitsvermittler, Hydrotrope, Verdicker 
imd/oder Alkanolamine, 

20 

g) 0 bis 99,85 Gew.% Wasser, 

wobei die Suirnne der Komponenten a) bis g) 100 Gew.-% ergibt. 
25 14. Waschepflegespiilmittel, enthaltend 

a) 0,05 % bis 40 Gew.% mindestens eines hydrophob modifizierten 
Polyethylenimins und/oder Polyvinylamins, wie es in einem der Anspriiche 
1 bis 7 definiert ist, 

30 

b) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Silicone, 

c) 0,1 bis 40 Gew.% mindestens eines kationischen Tensids, 
35 d) 0 bis 30 Gew.% eines oder mehrerer nichtionischer Tenside, 
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e) 0 bis 30 Gew.-% weiterer iiblicher InhaltsstofFe wie Silicone, andere 
Gleitmittel, Benetzungsmittel, filmbildende Polymere, Duft— und 
Farbstoffe, Stabilisatoren, Faser- und Farbschutzadditive, Viskositats- 
modifizierer, Soil-Release-Additive, Korrosionsschutzadditive, Bakterizide 
und Konservierungsmittel, und 

f) 0 bis 99,85 Gew,-% Wasser, 

wobei die Summe der Komponenten a) bis f) 100 Gew.-% ergibt. 
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